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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы. Химия координационных соединений, в част­
ности, двойных комплексных солей (ДКС), оказывает большое влияние на 
развитие наукоемких отраслей промышленности и химического материа­
ловедения. На основе ДКС получают тонкодисперсные оксидные порошки 
определенного состава, широко применяемые в качестве катализаторов и 
материалов для микроэлектроники и оптики, причем состав порошков 
можно задавать с высокой точностью уже на стадии синтеза комплексов. 
Выбор соли Рейнеке NH4f Cr(NI 13)2(NCS)4]· Н20 обусловлен возмож­
ностью использования комплексного аниона [Cr(NH,h(NCS)4]- в прямом 
синтезе ДКС. Анализ информации, содержащейся в Кембриджском банке 
структурных данных (КБСД), показал, что из четырнадцати соединений с 
представленным анионом, только семь являются биметаллическими. 
Редкоземельные элементы известны своей высокой комrmексообра· 
зующей способностью. Комплексы лантана(Ш) выступают модельными 
соединениями для изучения свойств всего ряда лантаноидов. В литературе 
описано достаточно много координационных соединений лантана(Пl), 
преимущественно с кислород-донорными лигандами, не являющихся ДКС. 
В связи с этим представляет интерес примой синтез ДКС лантана(Ш) 
с амбидентатными лигандами диметилсу;1ьфоксидом, д11метил-
формамидом, Е· капролактамом - с анионом соли Рейнеке . 
Работа выполнена на кафедре химии и технологии неорганических 
веществ ГОУ ВПО «Кузбасский государственный технический универси­
тет» в рамках темы «Синтез и физико-химическое исследование координа­
ционных соединений металлов» (регистр. номер 01201053585). 
Цель работы заключалась в получении и физико-химическом ис­
следовании тетра(изотиоцианато)диаммннхроматов(ПI) комплексов ланта­
на(Ш) с диметю1сульфоксидом (dmso), диметилформамидом (dmf) и 
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с-капролактамом (E-Cpl), установле11ии закономерностей изменения струк­
тур сое/\инений. При этом решались следующие задачи: 
подбор условий и осуществление синтеза тетра(изотиоцианато)­
диамми11хроматов(Ш) комплексов лантана(Ш) с диметилсульфоксидом, 
диметилформамидом и ~;-капролактамом; 
установление состава и строени.я координационных соединений. 
Научна11 новизна работы заключается в следующем: 
впервые получены и исследованы тстра(изотиоцианато)диаммин­
хроматы(Ш) комплексов лантана(JП) с диметилсульфоксидом и диме­
тилформамидом, тетра(изотиоцианато )диамминхромат(Ш) е-капролак­
тамия и (е-капролактам)сольватът тетра(изотиоцианато)диамминхро­
мата(III) аммония различного состава; 
определены молекулярные и кристаллические структуры пяти новых 
координационных соединений. 
Практическа11 значимость работы: 
установлены условия синтеза тетра( изотиоцианато )диамминхро­
матuв( 111) комплексов лантана(Ш) с кислород-донорными лигандами; 
структурные характеристики координационных соединений депониро­
ваны в КБСД и могут быть использованы для кристаллохимического 
анализа и расчетов кристаллографических параметров соединений; 
результаты исследований использованы в учебном процессе на кафедре 
химии и технологии неорганических веществ ГУ КузГТУ в дисципли­
нах «Основы неорганического синтеза>>, «Химия координационных со­
единений» и «Кристаллохимия». 
Положения, выносимые на защип: 
- условия синтеза тетра(изотиоцианато)диамминхроматов(ПI) комплек­
сов лантана(ПI) с кислород-донорными лигандами ; 
- результаты 
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ИК спектроскопическоl'О, рентгеноструктурного и дифференциального 
термического анализов. 
Апробация работы. Основные результаты исследований доклады­
вались на: Х, XII Международных научно-практических конференциях 
«Химия-ХХI вею> (Кемерово, 2008, 2009); IX Всероссийской научно­
практической конференции студентов и аспирантов «Химия и химическая 
технология в XXI веке» (Томск, 2008); Международной научной конфе­
ренции «Фундаментальные и прикладные проблемы современной химии в 
исследованиях молодых ученых» (Астрахань, 2006); апрельской научной 
конференции Кузбасского государственного технического университета 
(Кемерово, 2008); Общероссийской научной конференции «Полифункцио­
налъные химические материалы и технологии» (Томск, 2007); ХШ Между­
народной научно-практической конференции «Природные и интеллекту­
алы1ыс ресурсы Сибири» (Кемерово, 2010); Всероссийской конференции 
«Исследования и достижения в области теоретической и 11рикладной 
химию> (Барнаул , 2010), VI Международной научной конференции «Кине­
тика и механизм кристаллизации. Самоорганизация при фазообразовании» 
(Иваново , 201 О); Всероссийской научной конференции (с международным 
участием): «Успехи синтеза и комплексообразования» (Москва, 2011); 1-ой 
Международной Российско-Казахстанской конференции по химии и хими­
ческой технолоrnи {Томск, 2011 ). 
Публикации. По материалам диссертации опубликованы 15 работ, в 
том числе 7 статей, 8 материалов и тезисов докладов. В журналах, реко­
мендованных ВАК РФ, опубликованы 6 статей. 
Объем и структура работы. Диссертация изложена на 112 страни­
цах, состоит из введения, 4 глав, выводов, списка цитируемой литературы 
(92 наименования) и приложения. Диссертация содержит 104 рисунка и 17 
таблиц, включая 5 таблиц приложения . 
6 
КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обоснована актуальность темы и выбор объектов ис­
следования, сформулированы задачи исследования, изложена структура 
диссертационной работы. 
8 первой главе проведен литературный обзор современного состоя­
ния химии координационных соединений с некоторыми кислород­
донорными лигандами (dmso, dmf , E-Cpl) и тетра(изотиоцианато)­
лиамминхромат(IJ/)-анионом. 
Анализ молекулярных и кристаллических структур соединений лан­
тана(Ш) с dmso, dmf , E-Cpl и тетра(изотиоцианато)диамминхромат(Ш)­
ионом (рейнекат-ионом), представленных в КБСД, показывает, что химия 
коорди11а~1ио1111ых соединений лантана(III) с dmso и dmf обширна, но все 
же сослинений с рейнекат-ионом с изученными кристаллическими струк­
турами немного, а двойные комплексные соли с рейнекат-анионом и ком­
плексным катионом - комплексом лантана(III) с е-капролактамом - неиз­
вестны . Все зто l\ает основание к изучению новых производных соли Рей­
неке. 
Но второй главе представлены краткие характеристики физико­
химических и лиrанлных свойств исходных веществ ДJJЯ синтеза комплек­
сов и физико-химических методов исследований, применявшихся, с целью 
установления состава, строения, физических свойств и структурных харак­
теристик соединений . 
В треп.ей главе описаны методики синтезов, представлены резуль­
таты химических анализов и физико-химических исследований тет­
ра(изотиоцианато )диамминхроматов(Ш) комплексов лантана(Ш) с dmso и 
dmf. 
llpи смешивании водных растворов нитрата лантана(Ш) и соли Рей­
неке (рН 6), взятых в соответствующих мольных соотношениях, с после-
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дующим добавлением по каплям органического лиганда - dmso или dmf, 
выпадают мелкокристаллические осадки, состав которых по данным хими­
ческого анализа соответствует брутто-формуле CзяH}6CrзLaN1sOвS2s ((), 
Cs1H1wCrзLaNз10вS12 (11). 
Особенности строения комплексов установлены ИК спектроскопиче­
ским методом по смещению основных полос поглощения лигандов. На ИК 
спектре соединения состава [La(dmso)9]fCr(NH3)2(NCS)4)з·4dmso (!) наблюда­
ется смещение полос валентных колебаний группы S=O (1062 см- 1 ) в низ­
кочастотную область на 54 см·' , на ИК спектре комплекса 
fLa(dmf)J][Cr(NH3}z(NCS)4]з·4dmf (П) - валентных колебаний группы С=О 
(1715 см- 1 ) в низкочастотную область на 62 см·',что отражает нонижсние 
кратности связи S=O и С=О в результате смещения 7t-электронов к атому 
кислорода при образовании координационной связи с ионом лантана(Ш). 
Способ координации роданидной группы определяется положением частот 
v(CN), v(CS) и O(NCS). Значения v(CN) =2080, v(CS)=810, O(NCS)=480 см·' 
характеризуют изотиоцианатную роданидную группу. 
Данные рентrенофазового анализа соединений 1, 11 показали отсутст­
вие примесей исходных веществ, тем самым подтвердив индивидуальность 
полученных соединений. 
Кристаллические структуры веществ и 
[La(dmso)б(NOз)(NCS)][Cr(NН3)2(NCS)4]·3dmso (III) изучены методом РСА 
монокристаллов. Монокристаллы 1 получены путем изотермического ис­
парения при комнатной температуре водно-диметилсульфоксидных рас­
творов, содержащих эквимолярные количества соли Рейнске и нитрата 
лантана(Ш). Монокристаллы Ш выделены при длительной кристаллизации 
из маточного раствора соединения 1. Кристаллографические характеристи­
ки комплексов 1 и Ill представлены в табл. 1. 
По данным рентгеноструктурного ан'ализа (РСА) комплекс I имеет 
молекулярную структуру ионного типа, построенную из комплексных ка-
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тионов 1 La( dmso )9]3', комплексных анионов [Cr(Nll3h(NCS )4)- и сольвати­
роваю1ых молекул dmso (рис. 1 ). 
Таблица 1 
Кристаллографические характеристики комплексов 1 и 111 
- ·-- --- --·- ----·- ---------
Соединение JII 
-!----------- . -- . 
Фopмy_л~a ____ ~C_...,8~tl~%~C~r~з_L_a_N~1 s~0~1~3S~2=~-+--C~2=з_H~60~C_r_L_aN__,s~0~1~2S~1~4__. 
Мол. масса 2109_74 1280.54 
- - - ----- - -- - -· -·---.- - ------- - ·--·-·-----·------ --·-
Тсм11ера1ура, К _ _ 1 ~-щ_2_) ____ +-__ 1 ~0.0(2)_ ___ __ _ 
.__ __ И_зл~~ни~_i~_А) _ __ ___ ~о~ (0.71073_)_ _ __ Mol<_.._(~·?}073) . 
Сингоиия моноклинная моноклинная 
- - - --- -- ------- - - --- -- - ----------- ----
Пр. гр . С2/с P'li/n 
z 4 4 
а; А---- ----14.555-о 18.8026-- - ·--- -- --
-=----+----- -·-- - ---- -· -----
Ь, А 25.8826 14.9453 
с, х--- -- ___ 2j~5-}-~_2-___  -_-_ ·---- -I-- __ -- -_-~o-~_.i_1_1_ __ -
_ _ __ __ _ __ р, град . .::;:::..... ----+- 96.5180 99 .2720 
.___ __ ....:.v.L-, А:...:_ 9554.1 5669.1 
>-----"-''!_ы~" r/c~!. __ __ -_-1.-4~-_7-__ -__ ·=-:=-----~~----~-=1=.5_0_(_-: : :-._-~-~ 
f(OO~{ 
_ :4.=_33::..::2=---+-----'~-20 ____ -- ---
1.370 
------+------- ----- ···--·· 
1.501 µ,!'.fM ___ _ 
0.06 х 0.06 х 0.05 L Размер кристалла, мм 0.348 х 0.046 х 0.045 
- - ·-- ·-- --- -----~----- ·--· -- --- ---· 
Коор1tинацион11ое окружение иона лантана(Ш) в I (рис. 1) сформиро­
вано девятью атомами кислорода девяти молекул dmso, причем все dmsо­
лиганды разупорядочены по двум позициям . Координационный полиэдр 
лантана - искаженная «трехшапочная» тригональная призма. Длины свя­
зей La-Odmso меняются в интервале 2,426-2,576 А, отклонения валентных 
углов от идеальных довольно велики. 
Атом хрома в тетра(изотиоцианато )диамминхромат(Ш)-ионе (рис. 1) 
окружен четырьмя практически линейными NCS-rpynnaми и двумя моле­
кулами аммиака, занимающими транс-позиции. Средние расстояния Cr-
NCS и Cr-NН3 (1,988 и 2,076 А соответственно) согласуются с даниыми, 
которые обычно наблюдаются для комплексных соединений с анионом со-
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ли Рейнеке. Координационный полиэдр атома хрома(ПI) - искаженный ок-
таэдр. 
Рис. l. Строение и нумерация атомов в координационном соединении 
Упаковка кристаллической структуры соединения состава 
[La(dmso)9][Cr(NH3)2(NCS)4]з-4dmso показана на рис. 2, общий характер 
структуры слоистый, па рисунке четко видны слои с одноименными иона-
ми . 
Молекулярная структура соединения Ш построена из комплексных 
катионов [La(dmso)<J(N03)(NCS)]\ комплексных анионов [Cr(NН3)2(NCS)4Г 
и сольватированных молекул dmso. 
В координационной сфере иона лантана(ПI) содержатся шесть ато­
мов кислорода молекул dmso, два атома кислорода бидентатноrо нитрат­
иона и атом азота изотиоцианатной группы (рис. 3). В катионе 
[La(dmso)б(N03)(NCS)( три из шести dmsо-лиrандов и все сольватные мо­
лекулы dmso разупорядочены, расстояния La-Odmso находятся в пределах 
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2.500(4)-2.672(4) А, отклонение валентных углов от идеальных достаточно 
велико. 
Рис. 2. Упаковка структурных единиц в кристалле 1 
Рис. 3 Строение и нумерация атомов в координационном соединении 
[La(dmso)б(N03)(NCS)][Cr(NН3)2(NCS)4]·3dmso (Пl) 
Сравнивая длины связей:, можно отметить, что в катионе 
[La(dmso)9] 3+ расстояния La-Odm"' (2,426-2,576 А) несколько короче, чем в 
1 
катионе LLa(dmso)6(N03)(NCS)]+. Сведения о соеДИ:нениях лантана(Ш), со-
держащих в координационной сфере диметилсульф~кси) и нитрат-ион, ог­
раничены . Известны соединения состава [La( dmso )7(N03)][Hgl4] [ 1] и 
[l,a(dmsoMN03)з] [2] . Таким образом, комплексный катион типа 
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(l,a(dmso)n(N03)mX->]3-m-Y, ранее структурно не охарактеризован . В резуль­
тате разрушения тетра(изотиоцианато)диамминхромат(Ш)-иона и частич­
ного замещения органического лиганда ( drnso) в комплексном катионе на 
NCS-rpyппy, происходит перераспределение лигандов и выравнивание за­
рядов катиона и аниона, что приводит к стабилизации структуры и умень­
шению разупорядоченности лигандов. Так, в комплексе 
(l,a(dmso)9)[Cr(NН3)2(NCS)4]з·4dmso все девять dmsо-лиrандов разупорядо­
чены, а в [La(dmso)б(N03)(NCS))[Cr(NН3)2(NCS)4]-3dmso - только · три из 
шести . Островная упаковка соединения III считается более плотной, чем 
слоистая (объем элементарной ячейки 1 больше, чем у IП), что также под­
тверждает стабилизацию структуры. 
На рис. 4 показана упаковка структурных единиц в кристалле 
[La(drnso)б(N03)(NCS)][Cr(NH3)2(NCS)4)·3drnso, структура комплекса ост­
ровная. Все сольватные молекулы dmso участвуют в водородных связях с 
анионами . 
Рис. 4. Упаковка структурных единиц в кристалле Ш 
Термическая устойчивость комплексов 1 и П изучена при нагревании 
на воздухе и в инертной атмосфере. Соединение 1 начинает разлагаться 
при 60°С, а II - при 70 °С. 
В четвертой r·лаве представлены результаты, показывающие влия­
ние условий синтеза на состав твердых продуктов взаимодействия соли 
Рейнеке с в-капролактамом. Изменяя рН растворов, подбирая концентра­
цию и порядок сливания водных растворов исходных веществ, 
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в результате эксперимента получили соединения составов: 
(NJ-li)[O'(NНзh(NCS)4]·7(i::-Cpl) (IV), (NJ-li)[CЦNH3h(NCS}l]-2.5(i::-Cpl)'0.5HД (У) 
и [Н(i::-Cplbl[Cr(NHз)iNCS)4] (VI). 
Строение и состав соединений IV и У установлены методом РСА мо­
нокристаллов . Кристаллографические характеристики веществ приведены 
в табл. 2. 
Таблица 2 
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Рентгеноструктурный анализ показал, что соединения представляют 
собой различные сольваты исходного комплекса xpoмa(lll) (соли Рейнеке) 
и имеют состав (NH4)(Cr(NН3 )2(NCS)4] ·nCpl ·mH20, где п=7 , т=О (рис. 5) и 
п=2 .5, т=О.5 (рис. 6). Сольватные молекулы ~::-капролактама вследствие 
своей структурной нежесткости претерпевают конформационную разуло-
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рядоченность в обеих структурах. Все структурные единицы вовлечены в 
разветвленную сетку водородных связей типа N(Н) ... О, которая в структу­
ре соединения ~)[Cr(NH3h(NCS)4]·2.5(s-Cpl)·0.5H20 дополняется также 
контактами N(Н) ... S, О(Н) ... О, N(Н) ... N. Анионы [Cr(NН3)2(NCS)4]. в IV 
занимают две системы центров инверсии. В соединении V два кристалло­
графически независимых аниона также центросимметричны, третий нахо­
дится в общем положении. Несмотря на кажущуюся структурообразую­
щую роль водородных связей, топологически анионная упаковка в обеих 
структурах соответствует ~. в которой пустоты между крупными анио­
нами заняты катионами аммония и сольватными молекулами 
s-каrтролактама. 
Следует отметить, что для соли Рейнеке характерно образование 
сольватов. Структура несольватированной соли Рейнеке неизвестна, опи­
сана структура только гидрата (Nl-Li)[Cr(NН3)z(NCS)4]-0.67Н:z(). По-видимому, 
соединения составов IV и У образовались вследствие относительно высо­
ких значений рН растворов (:::: 4-6), недостаточных для протонирования 
электроотрицательных атомов молекул ~;-капролактама и, вместе с тем, 
склонности соли Рейнеке к образованию сольватов. 
Рис. 5. Строение соединения (NН4)[Cr(NН3)2(NCS)4]·7(s-Cpl) (IV) 
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Рис. 6. Строение соединения (NН4)[Cr(NН3)2(NCS)4)-2.5(&-Cpl)·0.5H20 (V) 
Комплекс Vl, полученный при более низком значении рН 2, состоит 
из органических катионов (e-Cpl-H-c-Cpl)+ и а.пионов [Cr(NН3)2(NCS)iT (рис. 
7). В данном случае происходит частичное nротонирование атомов кисло­
рода молекулы &-капролактама с образованием симметричной водородной 
связи. Атом водорода, который удалось объективно локализовать и уточ­
нить из данных рентгеноструктурного эксперимента., находится между 
двумя атомами кислорода. двух независимых молекул &-капролактама и 
принадлежит в равной мере обеим молекулам (рис. 7). 
Расстояния О ... Н составляют 1.21(5) и 1.23(5) А, расстояния между 
а.тома.ми кислорода. 2.441(4)А соответствуют сильной водородной связи, 
фрагмент 0 ... Н ... О практически линейный. Данный катион структурно 
охарактеризован впервые. Подобна.я симметрична.я водородная связь ранее 
обнаружена в структуре соли [Н(dmso)2][Cr(NН3)2(NCS)4] [3] . Атом водо­
рода объективно локализован в центре инверсии, и, таким образом, на.хо-
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дится точно между атомами кислорода двух связанных центром инверсии 
молекул диметилсульфоксида. Расстояния 0 ... Н составляют 1.22А, 0 ... 0 
2.44 А. 
Рис. 7. Строение катиона (e-Cpl-H-e-Cpl)< и аниона [Ct(NН3)2(NCS)4J в 
соединении VI 
Исходя из данных РСА, можно предположить, что «принудительное» 
введение протонов в систему привело к возможности реализации симмет­
ричных водородных связей О."Н ... О. 
Анион тетра(изотиоцианато)диамминхромата(IП) в структуре имеет 
типичное строение, окружение атома хрома представляет собой искажен­
ный октаэдр, вытянутый вдоль одной из осей. 
Упаковка в кристалле VI {рис. 8) представляет собой слои анионов, 
проложенные двойными слоями катионов. В анионных слоях присутству­
ют слабые водородные связи N-H".S длиной более 3.SA между молекула­
ми аммиака и атомами серы изотиоцианатных групп. В катионных слоях 
имеются слабые водородные связи 0-Н" .N. 
Соединение VI плавится при 168°С, на кривой ДТ А при данной тем­
пературе имеется эндотермический эффект без изменения массы. При на­
гревании до 320°С вещество начинает разлагаться. Разрушение комплекс-
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ного катиона е-каnролактамия и окисление продуктов термолиза происхо­
дит при 660°С. 
Рис. 8. Упаковка в кристалле [H(e-Cplh][Cr(NH3)2(NCS)4] 
Таким образом, на состав соединений в исследованных системах оп­
ределяющее влияние оказывает рН среды. При значениях рН<З атомы кис­
лорода молекул е-капролактама частично протонируются с образонанием 
фрагментов О ... Н ... О симметричной водородной связи (Cpl-H-Cpl)+. Такие 
соединения выпадают из растворов в виде осадков. Из растворов с боль­
шими значениями рН среды осадки не выпадают, а при изотермическом 
испарении этих растворов образуются кристаллосольваты различного со­
става. 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУ ЛЬ ТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1. Разработаны условия синтеза и получены из водных растворов со­
единения состава: 
[La( dmso )9][Cr(NH3)2(NCS)4]з ·4dmso (I) 






2. На основании данных ИК спектроскопии выяснено, что связь с 
комплексообразователями в катионах осуществляется через атомы кисло­
рода органических лигандов. 
3. Определены кристаллические структуры координационных соеди­
нений : 
ll .a(dmso)q]fCr(NH3)2(NCS)4]з ·4dmso - моноклинная сингония, пр. гр .С2/с; 
[1,а( dmso )б(N03XNCS)][Cr(NН3)2(NCS )4]3 · 3dmso - моноклинная сингония, 
пр. rp.P21/n; 
(NH4)tCr(NH3):z(NCS)41-7(e-Cpl) - триклинная сингония , пр. rp.P i; 
(Nlii)[Cr(NН3)2(NCS)41-2 . S(e-Cpl)·O.SH20 - триклинная сингония, пр . rp.P 1; 
[Н(e-Cpl)2][Cr(NH3)2(NCS)4] - триклинная сию-ония, пр. 1p.Pi. 
4. Методом термогравиметрии изучена термическая устойчивость 
соединений на воздухе и в инертной атмосфере. Установлены температуры 
начала тсрмолиза комплексов: 1-60°С,11 7G°C, VJ-320°C. 
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